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Abstract 
Pretreatment process of bioethanol production from oil palm empty fruit bunches produces black liquor wastewater which contains alkaline solution  (NaOH). Black liquor wastewater is harmful to aquatic ecosystems if discharged directly into the waters. This study aimed to determine decolorization of black liquor wastewater  by using chemical methods. The method used is coagulation-flocculation with a variation of Alum and Poly Aluminum Chloride (PAC) 3: 1, 1: 1 and 1: 3.  Results showed that the black liquor wastewater with a concentration of 3% could be decolorized with concentration of coagulant 1% of the variation Alum: PAC 3: 1 that was obtained decolorization 96%.
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Abstrak 
Proses pretreatment pembuatan bioetanol dari tandan kosong kelapa sawit menghasilkan limbah lindi hitam yang mengandung larutan alkali (NaOH). Limbah lindi hitam berbahaya bagi ekosistem air jika dibuang langsung ke perairan. Penelitian ini bertujuan untuk mengetahui dekolorisasi air limbah lindi hitam dengan menggunakan metode kimia. Metode yang digunakan adalah koagulasi-flokulasi dengan variasi perbandingan Tawas dan Poli aluminium klorida (PAC) 3:1, 1:1, dan 1:3. Hasil penelitian menunjukkan bahwa air limbah lindi hitam dengan konsentrasi 3% dapat didekolorisasi dengan konsentrasi koagulan 1% dari variasi Tawas : PAC 3:1 diperoleh dekolorisasi 96%.
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1. Pendahuluan
Pertumbuhan industri di Indonesia memiliki pengaruh besar terhadap masyarakat dan juga negara. Akan tetapi, pertumbuhan  tersebut juga dapat memberikan pengaruh terhadap lingkungan, tanah, serta udara. Seperti yang diketahui, setiap industri akan menghasilkan limbah baik limbah padat atau cair, serta dapat menghasilkan polusi udara. Salah satu industri yang menghasilkan limbah buangan yakni pabrik pengolahan bioetanol dari Tandan Kosong Kelapa Sawit (TKKS) yang dapat mencemari lingkungan.
Bioetanol  merupakan bahan bakar alternatif yang diolah dari tumbuhan, dimana memiliki keunggulan mampu menurunkan emisi CO2 hingga 18%. Bahan baku dari bioetanol bisa berasal dari bahan berpati, bahan bergula dan bahan berselulosa. Bioetanol banyak digunakan sebagai pelarut berbagai bahan-bahan kimia yang ditujukan untuk konsumsi dan kegunaan  bagi manusia[1].
Produksi bioetanol dari TKKS melalui tiga proses utama, yaitu pretreatment, hidrolisis dan fermentasi. Pretreatment diperlukan untuk menghasilkan struktur biomassa makroskopis dan mikroskopis yang digunakan untuk hidrolisis menjadi gula fermentasi dan mematahkan lignin dan ikatan hemiselulosa dan struktur kristal menjadi senyawa gula sederhana[2]. Proses pretreatment ini akan menghasilkan limbah yang mengandung lignin, yang dikenal dengan lindi hitam (Black Liquor).
Lindi hitam memiliki komponen utama air, senyawa anorganik yang berasal dari sisa cairan kimia pemasak serpih kayu dan hasil reaksi yang berlangsung selama proses pemasakan, serta senyawa organik yang berasal dari serpih kayunya [3]. Lindi hitam ini jika tidak dimanfaatkan dan diolah dapat mencemari lingkungan karena sulit terdegradasi pada kondisi anaerob. Pada umumnya, lindi hitam dapat dimanfaatkan karena mengandung salah satu komponen kimia yakni  lignin yang dapat digunakan sebagai bahan kebutuhan sehari-hari. Salah satu pemanfaatan lignin yang terkandung dalam limbah cair lindi hitam menurut Fengel [4], yakni pada industri pulp dan kertas. Lindi hitam juga mengandung komponen organik yang tinggi yang dapat mengganggu organisme perairan jika dibuang langsung ke perairan [5]. Pengolahan lindi hitam dengan memanfaatkan lignin kurang efektif, karena yang dimanfaatkan hanya lignin sedangkan limbah cair dari lindi hitam tidak dimanfaatkan. Limbah cair dari lindi hitam dapat dijernihkan, sehingga dapat dimanfaatkan kembali dalam proses pembuatan bioetanol dari TKKS dimana pengolahannya membutuhkan banyak air. Dengan demikian proses produksi bioetanol diharapkan hanya menghasilkan limbah seminimal mungkin, karena lignin yang terkandung dalam limbah dapat dimanfaatkan sebagai bahan yang bernilai ekonomi, sedangkan limbah cairnya dapat diolah lebih lanjut (dijernihkan kembali) sehingga tidak mencemari lingkungan.
Proses pengolahan penjernihan air dapat dilakukan dengan menggunakan  beberapa metode pengolahan yaitu pengolahan secara fisis, kimiawi dan biologis. Proses pengolahan secara fisis, dimana cara utama yang  dilakukan adalah dengan menggunakan teknik filtrasi dan sedimentasi. Proses pengolahan secara biologis biasanya dilakukan dengan tujuan untuk menghilangkan organisme-organisme yang berbahaya yang terdapat dalam air. Secara umum pengolahan air secara biologi dibagi menjadi 2 kategori yaitu: pengolahan secara aerob dan pengolahan secara anaerob. Pengolahan secara kimiawi, dilakukan dengan cara menambah suatu senyawa kimia yang biasanya disebut dengan koagulan dan flokulan di mana senyawa ini berfungsi sebagai penjernih air. Metode koagulasi-flokulasi adalah salah satu pilihan terbaik untuk pemurnian lindi hitam air limbah dengan menggunakan klorida, kapur, tawas, besi sulfat dan poly aluminium chloride (PAC) karena lebih murah dibandingan dengan metode lain seperti membran filtrasi dan ozonisasi [6].
Umumnya koagulan yang  paling sering digunakan adalah Aluminium Sulfat Al2(SO4)3.14 H2O atau sering disebut tawas. Tetapi saat ini telah ditemukan alternatif pengolahan lain yaitu dengan menggunakan PAC. PAC merupakan polimer aluminium sejenis tawas yang mempunyai kandungan klorida. Polimer aluminium ini merupakan jenis koagulan baru sebagai hasil riset dan pengembangan teknologi pengolahan air limbah. PAC dapat digunakan karena koagulan ini mempunyai kemampuan koagulasi yang kuat, cocok digunakan untuk pengolahan limbah yang keruh yang mengandung biological oxygen demand (BOD) dan chemical oxygen demand  (COD) tinggi, rentang pH lebar (6-9), biayanya murah, dan mudah pengoperasiannya [7].
Limbah hasil produksi Bioetanol dari TKKS sebagai bahan bakar bioetanol dapat mencemari lingkungan, maka perlu dilakukan pengolahan limbah dari proses tersebut. Salah satu cara yaitu dengan mengolah air  limbah lindi hitam TKKS dengan menggunakan metode koagulasi-flokulasi, dengan menggunakan koagulan seperti Aluminium Sulfat (Tawas), PAC, Fero Sulfat, koagulan anion, koagulan kation. Koagulan tersebut  dapat menjernihkan air limbah lindi hitam TKKS hasil produksi bioetanol sehingga dapat dimanfaatkan kembali sebagai air proses dalam pembuatan bioetanol dari tandan kosong kelapa sawit.
2. Metode Penelitian
2.1. Alat dan Bahan yang Digunakan
Alat-alat yang digunakan adalah spektrofometer UV-vis, flocculation, Jar test, neraca analitik, pH meter, aluminium foil,  gelas kimia, spatula, gelas ukur, pipet volum, filler, pipet tetes, kertas label, spidol penanda, tabung reaksi, dan rak tabung.
Bahan-bahan yang digunakan adalah air lindi hitam Tandan Kosong Kelapa Sawit (TKKS), koagulan Poly Aluminium Chlorida (PAC), aluminum sulfat (Tawas), fero sulfat (Fe3SO4), anion, dan kation jenis poliakrilamida.

2.2. Pretreatment TKKS
Sampel air limbah lindi hitam diperoleh dari proses pembuatan bioetanol yang dihasilkan dari proses pretreatment berupa lindi hitam. Substrat tandan kosong kelapa sawit (TKKS) ditimbang sebanyak 500 g selanjutnya ditambahkan 2,5 L pelarut NaOH 10%. Proses pretreatment dilakukan pada suhu 150˚C selama 30 menit, selanjutnya hasil pretreatment diperoleh substrat dan cairan lindi hitam. Substrat yang diperoleh digunakan untuk uji hidrolisis dan fermentasi, sedangkan cairan lindi hitam digunakan sebagai larutan stock untuk proses lebih lanjut dalam penelitian ini.
2.3.Dekolorisasi Percobaan dengan Koagulasi-Flokulasi
a. Dekolorisasi Percobaan dengan Koagulasi-Flokulasi
Proses ini dilakukan dengan beberapa jenis koagulan untuk mengetahui koagulan mana yang efektif untuk menurunkan kekeruhan limbah lindi hitam proses prtreatment pembuatan bioetanol. Sampel air limbah lindi hitam TKKS dengan konsentrasi 3% dipipet sebanyak 9 mL, kemudian dimasukkan ke dalam gelas beaker yang telah diisi dengan 300 mL akuades. Setelah itu dimasukkan koagulan tunggal berupa PAC dengan variasi konsentrasi 2%, 1%, 0,5%, dan 0,1%, lalu diaduk dengan jart test dengan kecepatan pengadukan 200 rpm selama 1 menit kemudian kecepatan pengadukan diturunkan menjadi 50 rpm selama 2 menit, setelah itu didiamkan selama 30 menit (proses sedimentasi) dan diperoleh dua jenis produk yaitu filtrat yang dapat digunakan kembali untuk air proses dan padatan yang dapat dimanfaatkan menjadi material maju lain berupa karbon aktif yang dapat dikomersialisasikan untuk mengolah air limbah lain, kemudian filtrat tersebut dipipet dan dimasukkan ke dalam tabung reaksi. Perlakuan yang sama juga dilakukan pada koagulan tawas, fero sulfat, kation, dan anion. Setelah itu, diukur larutan dengan menggunakan pH meter.
b. Perbandingan Variasi Koagulasi Tawas dan PAC
Koagulan Tawas:PAC dengan menggunakan variasi perbandingan 3:1, 1:1, dan 1:3 dengan konsentrasi koagulan yang digunakan yaitu 1% pada konsentrasi lindi hitam 3%. Variasi kosentrasi lindi hitam pada penelitian ini juga dilakukan yaitu 6%, 9%, 12%, dan 15% untuk koagulan perbandingan Tawas dan PAC yaitu 3:1 menggunakan konsentrasi koagulan 1% dengan metode yang sama.
2.4. Pengukuran Dekolorisasi
Sebelum pengukuran absorbans dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis terlebih dahulu sampel diencerkan sebanyak 10x agar dapat terbaca oleh spektrofotometer. Pada pengukuran absorbans, larutan kontrol (tanpa campuran koagulan konsentrasi air limbah 3%) juga dilakukan agar perbandingan absorbans antara larutan sampel tanpa koagulan dan sampel yang tercampur koagulan dapat terlihat. Pengukuran absorbans ini dilakukan pada panjang gelombang 365 nm. Kemudian pengukuran dekolorisasi dilakukan setelah diperoleh nilai absorbans pada larutan kontrol dan larutan sampel, dimana nilai dekolorisasi dapat dihitung dengan rumus :
 
Pengukuran absorbans dengan menggunakan spektrofotometer UV-Vis juga dilakukan  pada air limbah lindi hitam dengan variasi konsentrasi 6%, 9%, 12%, dan 15% dengan menggunakan pengenceran 100x.

3. Hasil dan Pembahasan
3.1 Pretreatment
Pretreatment yaitu untuk menghilangkan hambatan pada proses hidrolisis yang timbul pada proses kimia seperti asam, basa dan pelarut organik. Sampel air limbah diperoleh dari proses pembuatan bioetanol yang dihasilkan dari proses pretreatment berupa lindi hitam. Substrat tandan kosong kelapa sawit (TKKS) ditimbang sebanyak 500 g selanjutnya ditambahkan 2,5 L pelarut NaOH 10%. Proses pretreatment dilakukan pada suhu 150˚C selama 30 menit, selanjutnya hasil pretreatment akan menghasilkan substrat dan cairan lindi hitam. Cairan lindi hitam atau yang biasa disebut black liquor diambil dan dijernihkan dengan menggunakan metode koagulasi-flokulasi untuk digunakan kembali dalam proses pembuatan bioetnaol [8].
3.2. Dekolorisasi dengan Menggunakan Koagulasi-Flokulasi
a. Dekolorisasi  Variasi Konsentrasi Koagulan PAC (Poly Aluminium Chloride)
Dekolorisasi menggunakan PAC diawali dengan membuat PAC dengan konsentrasi yang bervariasi yaitu 2%, 1%, 0,5%, dan 0,1%, lindi hitam dengan konsentrasi 3% yang telah dicampur dengan 300 mL akuades. Dilakukan proses pengadukan sampel dengan menggunakan Jar Test. Pengadukan dilakukan pada kecepatan 200 rpm selama 1 menit dan diturunkan kecepatannya menjadi 50 rpm selama 2 menit. Pengadukan cepat dilakukan selama 1 menit yang dihitung semenjak penambahan koagulan. 




Gambar  menunjukkan bahwa dekolorisasi air limbah lindi hitam berada pada kisaran 37-98%, dimana dekolorisasi tertinggi diperoleh pada konsentrasi PAC 1% dengan pH 4,05. Pengamatan ini menunjukkan bahwa dekolorisasi ini sangat bergantung pada pH PAC. Irfan et al. [10] melaporkan bahwa PAC sangat baik untuk mengurangi warna yang terdapat pada lindi hitam, karena pH awal dan akhir berada di bawah 4,5.
b. Dekolorisasi dengan Variasi Konsentrasi Koagulan Tawas
Penggunaan aluminium sulfat sebagai koagulan,  air baku harus memiliki alkalinitas yang memadai untuk bereaksi dengan aluminium sulfat menghasilkan flok hidroksida. Umumnya, pada rentang pH dimana proses koagulasi terjadi alkalinitas yang terdapat dalam bentuk ion bikarbonat. Apabila air baku tidak mengandung alkalinitas yang  memadai, maka harus dilakukan penambahan alkalinitas. Umumnya alkalinitas dalam bentuk ion hidroksida [11].


Gambar menunjukkan Dekolorisasi tertinggi diperoleh pada pH 3,79 dengan konsentrasi dekolorisasi sebesar 64,84%. Koagulasi optimum terjadi ketika pH air limbah berada diantara 6 dan 8. Dengan menggunakan metode flokulasi-koagulasi, partikel bertabrakan membentuk partikel makro disebut sebagai gumpalan.
c. Dekolorisasi dengan Variasi Konsentrasi Koagulan Fero Sulfat (Fe3SO4)

Ferro Sulfat ini memerlukan suatu alkali dalam bentuk ion hidroksida guna menghasilkan reaksi yang cepat. Proses koagulasi flokulasi dengan Ferro sulfat menyebabkan perubahan partikel–partikel koloid yang umumnya stabil mengalami suatu ketidakstabilan, dikarenakan penambahan bahan koagulan ke dalam air. Koagulan tersebut dapat menempel pada permukaan koloid dan mengubah muatan elektrisnya karena molekul koagulan ferro sulfat bermuatan positif sedangkan koloid biasanya bermuatan negatif. Akibat perubahan partikel maka pengendapan secara gravitasi dapat terjadi dengan cepat.


Gambar menunjukkan pengaruh konsentrasi dan pH Fe3SO4 untuk dekolorisasi air limbah lindi hitam. Dekolorisasi tertinggi diperoleh sebesar 84,42% pada pH 6,79 dengan konsentrasi koagulan 1%. Dari grafik dapat dilihat pula dekolorisasi tertinggi kedua yaitu sebesar 79,50% dengan konsentrasi koagulan 2% pada pH 6,38, dapat dikatakan bahwa konsentrasi koagulan optimum dari koagulan yang ditambahkan yaitu sebanyak 1% pada konsentrasi air limbah lindi hitam sebesar 3%.


d. Dekolorisasi dengan Variasi Konsentrasi Koagulan Anion dan Kation
Kation adalah ion yang bermuatan positif, sedangkan anion adalah ion yang bermuatan negatif. Ion satu dengan lainnya dapat dibedakan karena tiap ion mempunyai reaksi kimia spesifik. Kation dan anion merupakan penyusun suatu senyawa, sehingga untuk menentukan jenis zat atau senyawa tunggal secara sederhana dapat dilakukan dengan menganalisis jenis kation dan anion yang dikandungnya [12].
Jenis Koagulan	Koagulan(%)	pH	AbsorbansKontrol	AbsorbansiSampel	Dekolorisasi(%)
AnionKation	0,050,10,500,050,10,50	12,3512,3212,3012,3512,3212,31	1,221,221,221,081,081,08	1,191,151,141,341,231,24	2,455,736,55000
Tabel diatas dapat dilihat pada anion sebagai koagulan, pH dengan konsentrasi koagulan 0,05% dengan pH 12,35, konsentrasi koagulan anion 0,1% dengan pH 12,32, dan konsentrasi koagulan 0,50% dengan pH 12,30. Dari data diatas dapat dikatakan bahwa dengan menggunakan variasi konsentrasi koagulan yang berbeda pH yang didapati tetap sama yaitu di kisaran pH 12,30. Pada tabel diatas dapat dilihat pula kation sebagai koagulan pada konsentrasi 0,05% dengan pH 12,35, pada konsentrasi koagulan kation 0,1% dengan pH 12,32, dan pada konsentrasi koagulan kation 0,50% dengan pH 12,31.
Dari data yang ditemukan dapat dilihat bahwa hanya koagulan anion yang memiliki nilai dekolorisasi. Akan tetapi, nilai dekolorisasi yang dihasilkan oleh koagulan anion sangat rendah sehingga belum mampu mendekolorisasi air limbah lindi hitam.
e. Dekolorisasi dengan mengkombinasikan Koagulan Tawas dan PAC
Tawas dan PAC digunakan sebagai koagulan untuk mendekolorisasi air limbah lindi hitam. PAC merupakan polimerisasi awal dari Al (III) yang mengandung spesies polimer. Jika dibandingkan dengan aluminium klorida konvensional, PAC dapat memperlambat laju presipitasi hidroksida pada pengenceran, dapat dipertahankan untuk waktu yang lama, dan lebih kuat menyerap dipermukaan [14].
Kombinasi Tawas dan PAC dilakukan karena penggunaan kedua koagulan dapat menghemat biaya karena harga PAC lebih tinggi dibandingkan tawas. Dekolorisasi dengan mengkombinasikan koagulan Tawas dan PAC dilakukan dengan rasio perbandingan Tawas : PAC yaitu 3:1, 1:1, dan 1:3.

Grafik menunjukkan bahwa kombinasi Tawas dan PAC 3:1 didapati nilai dekolorisasi sebesar 96,45% dengan pH 4,24, perbandingan 1:1 sebesar 96,26% pada pH 4,05, dan perbandingan 1:3 sebesar 97,89% pada pH 4,15. Jika dilihat dari segi ekonomis, kombinasi Tawas dan PAC 3:1 dapat menjadi pilihan yang baik karena harga tawas yang rendah terutama di Indonesia dibandingkan dengan PAC.
4. Kesimpulan

Berdasarkan penelitian yang telah dilakukan maka dapat disimpulkan bahwa air limbah lindi hitam dengan konsentrasi 3% dapat didekolorisasi dengan menggunakan metode koagulasi-flokulasi. Kondisi optimum dekolorisasi diperoleh pada konsentrasi koagulan 1% dari kombinasi koagulan Tawas:PAC 3:1 diperoleh dekolorisasi 96%. Jika dilihat dari segi ekonomis, kombinasi Tawas dan PAC 3:1 dapat menjadi pilihan yang baik karena harga tawas yang rendah terutama di Indonesia.
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